1834. ANNALEN No. 14. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND XXXL 


XLVI. Ueber die Erkennung einiger organischen 


Sduren; 
con Heinrich Rose. 


Di. wichtigsten nicht flüchtigen organischen Säuren, die 
Weinsteinsäure, die Traubensäure, die Citronensäure und 
die Aepfelsäure kann man in ihrem freien Zustande in 
den kleinsten Quantitäten durch ihr Verhalten gegen 


Kalkwasser auf das Bestimmteste unterscheiden. Man 


löst sie in möglichst wenig Wasser auf, und setzt zu 
der Auflösung klares Kalkwasser im Ueberschufs, so dafs 
geröthetes Lackmuspapier dadurch gebläut wird. 

Die Weinsteinsäure und die Traubensäure geben 
auf diese Weise in der Kälte einen Niederschlag, Der, 
welcher durch Weinsteinsäure entsteht, löst sich in einer 
geringen Menge einer Auflösung von Salmiak vollstän- 
dig auf, der durch Traubensäure entstandene hingegen 
ist darin beinahe unlöslich; es gehört wenigstens eine 
sehr bedeutende Menge der Salmiackauflösung dazu, um 
einen Theil des Niederschlags aufzulösen. — Eben so 
gut kann man die Auflösung beider Säuren durch ihr 
Verhalten gegen eine Gypsauflösung unterscheiden, in 
welcher bekanntlich die Auflösung der Traubensäure 
nach einiger Zeit einen Niederschlag von traubensaurer 
Kalkerde hervorbringt, während die Auflösung der Wein- 
steinsäure nicht durch dieselbe getrübt wird. 

Die Auflösung der Citronensäure giebt mit Kalk- 
wasser keinen Niederschlag in der Kälte; bei sehr con- 
centrirten Auflösungen geschieht dadurch manchmal eine 
sehr geringe Triibung. Wird indessen das Kalkwasser 
mit der Citronensäure gekocht, so trübt sich das Ganze 
stark, und setzt einen bedeutenden Niederschlag ab. Hat. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XXXL. 14 
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man eine geringe Menge einer sehr verdünnten Auflösung 
der Citronensäure mit Kalkwasser vermischt, so entsteht 
durch’s Kochen ein Niederschlag, der durch’s Erkalten 
der ‚Flüssigkeit wieder verschwindet. 

Die Auflösung der Aepfelsäure bringt mit Kalkwas- 
ser weder in der Kälte noch u Kochen einen Nie- 
derschlag hervor. 

Zu diesen Versuchen nl ein Kalkwasser ange- 
wandt werden,- das möglichst mit Kalkerde gesättigt ist; 
denn mit einem schwächern Kalkwasser gelingen die Ver- 
suche nur unvollkommen. 

Man kann auf diese Weise so geringe Mengen die- 
ser Säuren von einander unterscheiden, dafs man sie zu 
keinen andern Versuchen gebrauchen könnte, wenigstens 
_ bei der Traubensäure und Weinsteinsäure solche Quan- 
titäten, dafs man dieselben nicht durch Hinzufügung ei- 
ner geringen Menge von Kaliauflösung zur Erzeugung 
der schwerlöslichen sauren Kalisalze anwenden könnte. 


XLVII. Ueber ein allgemeines Gesetz in der Zu- 
sammeénsetzung der brenzlichen Säuren. 


An 6. Jan. d. J. hat Hr. Pelouze folgende Note in 
der Pariser Academie vorgelesen. 

Oftmals wiederholte Versuche und Analysen haben 
mich auf die Entdeckung eines allgemeinen Gesetzes ge- 
führt, welches ich mit desto gröfserer Zuversicht ausspre- 
che, als es nicht blofs auf die von mir gefundenen That- 
sachen gegründet ist, sondern hauptsächlich auf die Ana- 
lysen, die von mehren Chemikern Frankreichs und des 
Auslandes bekannt gemacht worden sind. 

Diefs Gesetz lautet so: Jede brenzliche Säure, plus 
einer gewissen Quantität Wasser und Kohlensäure oder 
blofs eines dieser beiden Körper, stellt immer die Zu- 
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sammensetzung der Säure vor, aus welcher sie entstan- 
den ist. 

Verflüchtigt sich die brenzliche Säure bei einer nicht 
sehr hohen Temperatur, so geschieht die Verbrennung, 
während welcher sie gebildet wird, ohne Ausscheidung der 
geringsten Spur von Kohle oder empyreumatischen Ga- 
sen. Das Wasser ist rein, das Kohlensäure-Gas gahz 
von Kali verschluckbar, und die Menge der gebildeten 
brenzlichen Säure so, wie sie von der Rechnung ange- 
zeigt wird. 

So verwandelt sich die Gallusäure (Annalen, XXIX 
S. 180), wenn man sie einer Temperatur von 250° C. 
aussetzt, in Wasser, Kohlensäure und eine neue Säure, 
welche ich Metagallussäure nenne; diese letztere Säure 
giebt bei 250° Kohlensäure und Pyrogallussäure, beide 
rein. 

Die Mekonsäure verwandelt sich, nach Robiquet’s 
Versuchen, durch die Wirkung des siedenden Wassers 
oder bei einer Temperatur von 210° C., in reine Koh- 
lensäure und in Metamekonsäure, und diese letztere giebt 
ihrerseits bei 250° C. unter neuer Kohlensäure -Entwick- 
lung eine dritte ‘Säure, die Pyromekonsäure. (Vergl. 
Liebig’s Untersuchung in dies. Bd. d. Ann. S. 168.) 

Ist die brenzliche Säure schwerflüchtig, so sind das 
Wasser und die Kohlensäure, welche ihre Bildung be- 
. gleiten, geschwängert mit empyreumatischen Oelen; allein 
diese fremdartigen Stoffe müssen als Zersetzungsproducte 
der brenzlichen Säure selbst betrachtet werden, was dar- 
aus hervorgeht, dafs ihre Menge desto geringer ist, als 
man die Hitze mehr mäfsigt. So ist, nach Hrn. Dumas, 
das Product der Destillation von Citronensäure zuweilen 
kaum durch einige Spuren Oel verunreinigt, und es bleibt 
dabei so gut wie kein Rückstand. 

Wenn sich eine Säure, vermöge ihrer Flüchtigkeit, 
der zur Entstehung eines brenzlichen Körpers geeigneter 
Hitze entzieht, und man verbindet sie mit einer Base, die 
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sie gehörig fixirt, so tritt sie dadurch in die Klasse der 
fixen organischen Säuren, und die vorhergehenden Be- 
merkungen werden anwendbar auf sie, nur bleibt die 
Kohlensäure, statt zu entweichen, mit dem unorganischen 
Oxyd verbunden. So verwandelt sich der essigsaure Ba- 
ryt durch Destillation in kohlensauren Baryt und Essig- 
geist, der benzoésaure Kalk, nach Hrn. Mitscherlich 
und Peligot, in kohlensauren Kalk und eine besondere 
Substanz, welche ersterer mit dem Namen Benzin be- 
zeichnet hat, und durch Destillation der Stearin- und 
Margarinsäure über Kalk hat Hr. Bussy neue Substan- 
zen entdeckt, deren Bildung und Zusammensetzung sich 
auf gleiche Weise auslegen lassen. eeeragen No. 35. 


p. 13.) 
XLVIII. Bemerkungen über die Relationen zwi- 
schen der Zusammensetzung ternärer chemi- 


scher Verbindungen. 


Wi; man gesehen, kündigt Hr. Pelouze in der vor- 
hergehenden Notiz das Gesetz an, dafs jede brenzliche 
Säure, plus einer gewissen Quantität Wasser und Koh- 
lensäure oder blofs eines dieser beiden Körper, immer 
die Zusammenstellung der Säure gebe, aus welcher sie 
entstanden ist. Ohne Zweifel dürfen wir erwarten, dafs 
dieser talentvolle Chemiker sich künftig noch näher über 
das von ihm aufgefundene Gesetz aussprechen werde. 
Mittlerweile wird die Bemerkung nicht überflüssig seyn, 
dafs dasselbe, in der Allgemeinheit wie bis jetzt aufge- 
stellt, so gut wie kein Gesetz ist; denn, wenn man zwi- 
schen dem Wasser und der Kohlensäure kein bestimm- 
tes Verhältnifs festsetzt, beschränkt es sich durchaus nicht 
auf die brenzlichen Säuren, so wenig wie auf die aus 
Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff bestehenden Säu- 
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ren überhaupt, sondern erstreckt sich auf alle ternären Ver- 
bindungen dieser Elemente. Immer läfst sich der Unter- 
schied in der Zusammensetzung zweier ternären Verbin- 
dungen solcher Art durch eine gewisse Anzahl Atome 
von Wasser und Kohlensäure ausdrücken, und nicht blofs 
von Wasser und Kohlensäure, sondern auch von Was- 
ser und Kohlenwasserstoff, von Kohlenwasserstoff und 
Kohlensäure, kurz von irgend einem anderen Paare bi- 
närer Verbindungen der genannten Elemente, sobald diese 
Verbindungen nur nicht beide dieselben Elemente ein- 
schliefsen. Ja man kann gar statt der zwei binären Ver- 
bindungen zwei ternäre nehmen, und so eine ternäre Ver- 
bindung im Allgemeinen immer als die Summe dreier an- 
deren ternären Verbindungen darstellen. Am Klarsten 
übersieht man diefs, wenn man den eben genannten. Satz 
algebraisch ausdrückt. Zu dem Ende bezeichne man durch 
O, H, C die Elemente Sauerstoff, Wasserstoff, Koh- 
lenstoff, durch a, 5, c, a', b', c', a", b", c", a, By 
die Anzahl der Atome, die respective von diesen Ele- 
menten in den vier zu vergleichenden ternären Verbin- 
dungen vorhanden sind, und durch z, y, Z respective 
die Anzahl der Atome der drei ersten dieser Verbindun- 
gen, welche einem Atome der vierten Verbindung gleich 
seyn sollen, Offenbar hat man dann die Gleichung: 


20H, C ,H,C,+20 ,H,C,=0,H,C, 


aus welcher für die Unbekannten z, y, z, da > di 
eben so grofs ist als die der Elemente O, H, C, im 
Allgemeinen immer bestimmte Werthe hervorgehen. !). 
Man hat daraus zunächst: 
ar-+a'y+a"z=a 
br+b'y+b"z=8 (U) 
cer+c'y+c"z=y 
1) Auf ähnliche Weise kann man auch eine Gleichung für fünf 


quaternäre Verbindungen bilden, und für die Cvéfficienten von 
derselben bestimmte. Ausdrücke herleiten. 
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und aus diesen Gleichungen wiederum mittelst des be- 
kannten Eliminationsverfahrens: 
4-B(a'c" — b") 
a(b"ce— — a'c)+-y(a'b — ab") 
— be’) (ac —a’c)+c(ab— ab”) 
a(b'c— be —ac)+y(ab — ad’) 
a'(b'c — be (ac — dc) (ab —ab') 
Wir wollen uns hier nicht weiter mit diesem allge- 
meinen Problem befassen '), sondern nur den Fall be- 
trachten, wo in der Gleichung (I) die Verbindung 
Oo H,„C, C, Wasser, und die Verbindung 0», H Cc, 


Koblenskure bedeuten soll; klar ist, dafs dann seyn muls 
Macht 
man diese Substitutionen in den Ausdrücken für z, y, 2, 
so reduciren sich dieselben auf folgende: 
__2a—fh—Ay 
Qa—b—4c 
(a—2c)P—(a—2y)b 
2a—b—4c 2 

— 

2a—b—Ac 


= 


1) Indefs ist nicht zu übersehen, dafs, wenn mehre der Gröfsen 
ß, 7, einander gleich sind, 
auch zwei der Gleichungen (11) identisch werden können, wo- 
durch dann die Aufgabe aufhört eine bestimmte zu seyn. Die- 
ser Fall tritt z. B. ein, wenn man berechnen wollte, wie viele 
Atome Weinsäure (O;H,C,), Ameisensäure (0; H,C,) und 

 Citronensäure (O,H,C,) einem Atome Bernsteinsäure (0; C,) 
gleich wären. Bei dieser Aufgabe ist: bJ=c=a"—b"=c" 
=f=y, ferner a =a und b'=c'. Dadurch reduciren sich die 
drei Gleichungen (II), auf die beiden: 

ba-tb'ytb:=b 
woraus man nicht mehr die Unbekannten 2, y und z gesondert 
darstellen, wohl aber zwei derselben durch die dritte ausdrük- 


ken kann, +. B. die beiden letzten durch die erste, wie folgt: 
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Hier sind y die Atome Wasser und 2 die Atome 
Kohlensäure, welche man zu z Atomen der ternären 
Verbindung O HC addiren oder von ihnen abziehen 


mufs, damit sie, diese 2 Atome, einem Atome der Ver- 
bindung O F C, gleich werden. Wenden wir jetzt diese 
Ausdrücke auf die ternären Säuren an. oe 

Um die verschiedenen Säuren dieser Art in erwähn- 
ter Beziehung mit einander zu vergleichen, ist es am 
zweckmäfsigsten, ‘sie sämmtlich mit einer einzigen, übri- 
gens willkührlich gewählten Säure zu vergleichen. Wir 
wählen dazu hier die Essigsäure (O,H,C,) und geben 
in folgender Tafel die Resultate einiger solcher Verglei- 
che. Der Kürze halber sind darin Wasser und Koblen- 
säure durch W und K bezeichnet; die Zahlen sind die 
nach den obigen Formeln gefundenen Werthe von 2, y, 2, 
jedoch, zur Fortschaffung der Brüche, multiplieirt mit 
den bei der Essigsäure stehenden Zahlen. 


4 Ameisensäure (O,H, C, )- 1W— 4K= 1Essigsäur. 
4 Citronensäure (O,M, C, LW—4K=3 - 

2Gallussiure (O,H, c. )+ 1W- 2K=3 - 

2 Pyrogallussäur.(O,H, c, + 

2Milchsäure (O,H, C. 1 =3 - 
1 Phocensäure (0,H, 2K=3 - 
8 Weinsture (O,H, C, 1W-12K=5 - 
8 Bernsteinsäure (O,H, C, 5W-AK=7 - 
8 Brenzweinsäur.(O,H, C, )-3W—4K=7 - 
4 Brenzschleims. (O,H, C, 8K=7 - 
8 Brenzcitronens.(O,H, C, )+11W—4K=9— - 
8Schleimsäure (O,H,,C, )-13W-12K=9. - 


y=—(z+1) und iz. 


Setzt man z. B. 2=1, so wird „=— 2 und ==]; setzt man 
xz=2, so wird y=—3 und z=}. .Es sind also unzählige 
Verhältnisse von Weinsäure, Ameisensäure und Citronensäure 
möglich, welche in der Zt tzung einem Atom Bern- 


steinsäure gleich kommen. 
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8Mekonsäure (O, H, C, +11 W-20K= 9 Essigs. 
4Metamekons. (O,;H, C,,)+11W-12K= 9 - 

4 Buttersäure (O, H,,C, + 7W+4K=9 - 
4Chinasäure (O, H,,C,)+ 9W =15 - 
4Capronsäure (O, H,,C,,)+ 9W+Hl2K=15 - 

4 Benzoösäure (O, H,,C.,425W+ 4K=15 - 

8 Kamphersiiure (O, H,,C,.)+ 5W+12K=3 - 
8Kaprinsäure (O, H,,C,,)+29W+44K=47_- 

_ Aus dieser Tafel ergeben sich leicht ähnliche Bezie- 
hungen zwischen je zwei oder mehren der in ihr aufge- 
führten Séuren*). Wir wollen nur einige der merk- 
wiirdigsten daraus hervorheben: 


1) Hier beiläufig noch eine Bemerkung. Man könnte vielleicht im 
ersten Augenblick meinen, jedes beliebige Verhältnils von Sauer- 
“stoff, Wasserstoff und Kohlenstoff lasse sich durch ein gewis- 
ses Verhältnifs von Wasser und Kohlensäure ausdrücken. Dals 
dem aber nicht so sey, davon überzeugt man sich leicht mit- 
telst der Gleichung: . 


pOH,+90,C= 0, 4,6, 
worin p und g die Anzahl der Atome Wasser und Kohlensäure, 


und a, f, y die aus ihrer Addition hervorgehende Anzahl von 
Sauerstoff -, Wasserstoff- und Kohlenstoffat n bezeichnen. 
Diese Gleichung liefert die folgenden drei: 
5 
aus denen ersichtlich, dafs p und g willkührlich gewählt wer- 
den können, und, wenn diefs geschehen ist, die Werthe von a, 
P, 7 bestimmt sind, dafs sich aber umgekehrt a, 8, y nicht alle 
drei willkührlich wählen lassen, weil zwei dieser Gröfsen schon 
die Werthe von p und g festsetzen. Sollen a, £, y durch die 
Summe oder Differenz einer gewissen Anzahl Atome von Was- 
ser und Kohlensäure vorstellbar seyn, so müssen sie, wie es die 
Elimination von p und gy aus den drei letzten Gleichungen er- 
giebt, der Bedingung 2«— A—4y=0 Genüge leisten (worin 
das Vorzeichen von p und g das von «, f, y bedingt). Nur 
diese Relation zwischen den drei Elementen kann aus einer Ad- 
dition oder Subtraction von Wasser und Kohlensäure entsprin- 
gen; und sie ergiebt sich auch immer aus einer ternären Diffe- 


renz Cy » wenn: 


(Qa—b—4c) 
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3 Ameisensäure —1 Citronensäure +1 W +2 K 
5 Ameisensäure —2 Weinsiure +1 W -+-2 K 
6 Weinsäure ==5 Citronensäure +2 W -+-4 K 
7 Citronensäure —=6 Bernsteinsäure +2 W +4 K 
7 Ameisensäure —2 Bernsteinsäure +3 W +6 K 
7 Weinsäure ==5 Bernsteinsäure +4 W +8 K 


Man sieht, die Atomenmengen von Wasser und Kob- 
lensäure, die der einen Säure hinzuzufügen sind, damit 
sie in ihrer Zusammensetzung der andern gleich werd, 
stehen immer in dem Verhiltnifs 1: 2. 

Zieht man auch die Benzoésiure mit in den Ver- 
gleich, so erhält man: 

5 Citronensäure =1 Benzoésiure +5 W + 6 K 
6 Weinsiure =1 Benzoésiure + 7 W +10 K 
15 Ameisensäure —=1 Benzoésiure +10 W +16 K 
30 Bernsteinsäure=]7 Benzoésiure +25 W +22 K 


Hier zeigt sich zwischen W und K nicht das Ver- 
hältnifs 1: 2; nimmt man aber an, der Benzoésiure kämen 
noch zwei Atome Wasser zu, d. h. es gehörte zu ihrer 
eigentlichen Zusammensetzung noch ein Atom mehr als 
sie schon in dem bei 100° C. getrockneten Bleisalz be- 
sitzt, so stellt sich das genannte Verhältnifs wieder ein, 
denn man hat: 

5 Citronensäure —=1 Benzoésiure + 3 W + 6 K 
6 Weinsäure ==1 Benzoésiure + 5 W +10 K 
15 Ameisensäure —=1 Benzoesäure + 8 W +16 K 
30 Bernsteinsäure =7 Benzoésiure +11 W -+22 K 

Setzt man ferner voraus, die Essigsäure, deren Zu- 
sammensetzung in der ersten Tafel als 30+4-6H+4C 
angenommen ist, enthalte noch ein Atom ihr nicht we- 
sentlichen Wassers, so bekommt man, wenn man diefs 
Atom Wasser von der Säure abzieht und dem übrigen 
Wasser beizählt, auch die Benzo@säure, nach der eben ge- 
machten Hypothese wiederum als bestehend aus O, 
ansieht, folgenden 
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8 Weinsture —6 W —12 K = 5 Essigsäure 
4 Ameisensäure —2 W — 4 K = 1 Essigsäure 
8 Bernsteinsäure —2 W 4K = 7 Essigsäure 
4 Citronensäure —2 W — 4 K = 3 Essigsäure 


4 Benzoöääure +2 W + 4 K =15 Essigsäure 
also abermals zwischen W und K das Verhältnifs 1:2. 
Man könnte auf den ersten Blick versucht seyn, in 
dem vielfältigen Vorkommen des Verhältnisses 1:2 ein 
neues Naturgesetz zu ahnen, und doch ist es nur eine 
nothwendige Folge davon, dafs bei jeder der bisher an- 
geführten Säuren (bei der Ameisen-, Bernstein-, Citro- 
nen- und Weinsäure in Wirklichkeit, bei der Benzoé- 
und Essigsäure nach den eben gemachten Hypothesen) 
die Zahl der Wasserstoffatome denen der Koblenstoff- 
atome gleich ist, und dafs überdiefs die Zahl der Was- 
serstoffatome (oder Koblenstoffatome) bei irgend einer 
dieser Säuren der Zahl der Wasserstoffatome (oder Koh- 
lenstoffatome) bei einer andern Säure entweder gleich 
kommt, oder ein Multiplum von ihr ist, d. b. dafs 
entweder b=c—f=y oder b=c=nfp=ny. 
_ In der That macht man diese Substitutionen in den 
Ausdriicken: 
— (a—37)6 _ (2a—b)y —Qa—A)e 


23 —b—4c 20a —b—4c 
er in den einfacheren: 
—br 


y= „‚z=y—cz 


50 ergiebt sich y:z=1:2. 

Der eben genannte Fall, dafs s=c—=nf=ny sey, 
ist nur ein besonderer von dem, dafs #:y=b:c wäre, 
wodurch y:2—=5:2c würde. Ein Beispiel hievon ge- 
ben die Essigsäure und die Capronsäure ; bei ersterer ist 
ß:y=6:4, bei letzterer 5:c=18: 12, also findet zwi- 
schen beiden das Verhältnifs #:7=b: c statt. Die Ato- 
menmengen von Wasser und Kohlensäure, welche der 
einen dieser Säuren hinzugefügt werden müssen, um die 
andere zu erhalten, werden also in dem Verhiltnifs 
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18:2x12—=18 :24=3:4 stehen, und wirklich findet . 


man auch in der erstern Tafel 
15 Essigsäure =4 Capronsäure +9 W +12 K. 

Vergleicht man die Butter-, Phocen- und Capron- 
säure mit der Essigsäure, in der Annahme, dafs letzterer 
die Zusammensetzung O, H,C, zukomme, so erhält man: 

4 Buttersäure —2 W + 4 K = 9 Essigsäure 

1 Phocensäure —1 W + 2 K = 3 Essigsäure 

4 Capronsäure —6 W +12 K =15 Essigsäure 
also wiederum zwischen W und K oder vielmehr ihren 
Coöfficienten y und z das Verhältnifs 1:2, aber diefs- 
mal negativ. Setzt man das Verhältnifs y:z, wie es die 
beiden ersten der vorigen Ausdrücke liefern —=—4, und 
macht darin „=f=2«, wie es die eben für die Essig- 
säure gemachte Hypothese verlangt, so wird man finden, 
dafs die Forderung erfüllt wird, wenn 6==2(c—a), d.h. 


wenn in der mit der Essigsäure verglichenen Säure die 


Anzahl der Wasserstoffatome doppelt so grofs ist als die 
Differenz zwischem der Anzahl der Kohlenstoffatome und 
der der. Sauerstoffatome. Ein Blick auf die frühere Ta- 
fel zeigt, dafs diefs bei der Butter-, Phocen- und Ca- 
pronsäure wirklich der Fall ist. % 
Vergleicht man nun endlich, um das von Hrn. Pelouze 
aufgestellte Gesetz ‚zu prüfen, die brenzlichen Säuren mit 
denen, aus. welchen sie entstehen, so findet sich, dafs in 
dieser Beziehung zwischen beiden nichts vorhanden ist, was 
sie vor andern Säuren besonders auszeichnete. Die bis- 
her bekannten Analysen fiihren zu folgenden Gleichungen: 
3 Citronensiure —2 Brenzcitronens. + 2 W-+2K 
Gallussäure ==2 Pyrogallussäure + 2 W +2K 
14 Schleimsäure Brenzschleim. +52 W +3 K 
7 Weinsäure =5 Brenzweins,. — 1 W+8K 
Möglich indefs, dafs Hr, Pelouze neuere Analysen 
angestellt hat, wodurch die bei der Brenzcitronensäure 
und Pyrogallussäure, in. Folge von Dumas’s und seinen 
eigenen Untersuchungen (Aunalen, Bd. XXIX S. 37 und 
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180), stattfindende Gleichheit zwischen der Atomenmenge 
des Wassers und der Kohlensäure auf die übrigen Säu- 
ren ausgedehnt würde, was indefs, wenn man es auch 
für die Brenzweinsäure (für welche die Resultate von 
Gruner in Trommsdorff’s Neuem Journ. Bd. 24 St. 2 
S. 82, benutzt wurden) zugeben möchte, für die Brenz- 
schleimsäure nicht recht wahrscheinlich scheint, zumal sich 
auch die eben erwähnte Gleichheit zwischen dem Was- 
ser und der Kohlensäure bei nicht brenzlichen Säuren, 
z. B. der Phocensäure darbietet. 

Wir haben diese Betrachtungen etwas ausführlich 
entwickelt, weil wir glauben, dafs sie geeignet sind zu 
zeigen, welchen Nutzen der wissenschaftliche Chemiker 
bei ähnlichen Speculationen, wie die obigen, aus der 
Kenntnifs der Elemente der Algebra ziehen könne. P. 


XLIX. Ueber die Zusammensetzung des Aspa- 
ramids und der Asparaginsäure; von Ju u- 
stus Liebig. 


Mi der Abhandlung der HH. Boutron-Charlard und 
Pelouze, die im XXVIII. Bd. S. 184 dieser Annalen ab- 
gedruckt ist, wurde mir von den Verfassern zugleich eine 
gewisse Menge ausgezeichnet schönes Asparamid und As- 
paraginsäure zugesandt. Ich bin dadurch bewogen wor- 
den, diese beiden Körper einigen analytischen Versuchen 
zu unterwerfen. Die von mir erhaltenen Resultate stimm- 
ten aber weder in dem Atomverhältnifs, noch in der pro- 
centischen Zusammensetzung mit den Analysen der HH. 
Boutron-Charlard und Pelouze überein. Ich 
schrieb diese Abweichung einer Unreinheit in den von 
mir analysirten Substanzen zu, obgleich ich keine auffin- 
den konnte, und nachdem ich Hro. Pelouze mit: der- 
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selben bekannt gemacht hatte, sandte er mir eine neue 
Portion von ganz reinem Asparamid und Asparaginsäure. 
Erst die vollkommene Uebereinstimmung in der Zu- 
sammensetzung der letzteren mit meinen früheren Ana- 
lysen gab mir die Gewifsheit, dafs der Unterschied mit 
den Analysen der HH. Boutron-Charlard und Pe- 
louze nicht in der ungleichen Reinheit der Substanzen 
gelegen habe, sondern dafs er in einem Fehler in den 
Analysen der Letzteren liege, dessen Ursache mir unbe- 
kannt ist. Ich habe folgende Resultate erhalten: 
0,6265 Asparamid verloren bei 120° 0,076 Wasser ' 
0,7825 - - - = 0,0955 
Darnach enthalten 100 Theile krystallisirtes Asparamid 
12,133 Wasser. 
I. 05505 Gr. wasserfreies Asparamid lieferten 0,728 
Kohlensäure und 0,308 Wasser 
II. 0,687 - - 0916 
Kohlensäure und 0,379 Wasser 
Diese Analysen geben in 100 Theilen: 
1. IT, 
36,55 36,8678 Kohlenstoff 
21,17 21,2012 Stickstoff 
6,21 6,1293 Wasserstoff. 
36,07 35,8017 Sauerstoff 


0,500 Gr. wasserhalliges Asparamid lieferten ferner 
0,585 Kohlensäure und 0,308 Wasser, entsprechend in 
100 Theilen: 


32,351 Kohlenstoff 


18,734 Stickstoff 
6,544 Wasserstoff 


42,021 Sauerstoff. 


Berechnet man nach diesen Zahlen die theoretische Zu- 
sammensetzung des Asparamids, so erhält man folgende 
Atomverhiltnisse: 


| 
| 

| 
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Wasserfreies Asparamid, Krystallisirtes Asparamid. 


‘C® 611,492 36,74 C® 611,492 32,35 
N* 354,072 21,27 N* 354,072 18,73 
H'® 98,836 5,94 H?° 124,794 6,60 
O° 600,000 36,05 O® 800,000 42,32 

1664,394 100 1890,358 100. 


Aus dieser Zusammensetzung des wasserfreien und kry- 
stallisirten Asparamids, deren Analysen sich gegenseitig 
controliren, ergiebt sich die Richtigkeit der obigen Kry- 
stallwasser - Bestimmung, nach welcher die erhaltenen 
12,133 Proc. Krystallwasser genau 2 At. entsprechen. 

Die Asparaginsäure, welche ich der Analyse unter- 
worfen habe, war nicht in dem Grade rein wie das As- 
paramid; obgleich blendend weifs und in kleinen perl- 
mutterglänzenden Schuppen krystallisirt, hinterliefs sie 
dennoch, nach dem Verbrennen auf einem Platinblech, 
Spuren von Asche, die aber so gering waren, dafs sie 
auf die Richtigkeit des Atomverhältnisses ihrer Elemente 
keinen Einflufs haben konnte. Bei 120° verlor sie nichts 
an ihrem Gewichte, und gab beim Verbrennen mit Ku- 
pferoxyd ein Gasgemenge von Stickstoff und Kohlen- 
säure in dem Verhältnifs 1: 8. 


1. 0,251 lieferten 0,329 Kohlensäure und 0,126 Wasser 
Il. 03575 - 0,465 - 
Ill. 0,4875 - 0,636 - - 0,232 = 


Diefs giebt fiir thre Zusammensetzung in 100 Th.: 


I, IM. 
Kohlenstoff 36,122 35,946 36,056 
Stickstoff 10,421 10,317 10,420 
Wasserstoff 5,377 5,377 5,311 
Sauerstoff 47,769 48,080 48,213 


und für ihre theoretische Zusammensetzung im krystalli- 
sirten Zustande: ; 


8 At. Kohlenstoff =611,492 36,507 
2 - Stickstoff = 177,036 10,509 
14 - Wasserstoff = 87,355 5,215 
8 - Sauerstoff ==800,000 47,769 


1675,883 100. 


Die krystallisirte Asparaginsäure enthält aber noch 
Wasser, was sie bei ihrer Vereinigung mit Salzbasen 
abgiebt. Wenn man nach dem von Pelouze und Bou- 
tron-Chalard aufgefundenen Mischungsgewichte (1462 
und 1451) die Zahlen vergleicht, welche die Analyse der 
an Bleioxyd gebundenen Asparaginsäure geliefert hat, so 
ergiebt sich daraus, dafs sie im krystallisirten Zustande 
2 Atome Wasser enthält, und ihre Zusammensetzung im 
wasserfreien Zustande wäre folgende: 


. 


8 At. Kohlenstoff ==611,492 42,16 
2 - Stickstoff = 177,036 12,20 
10 - Wasserstoff = 62,397 4,37 
6 - Sauerstoff = 600,000 41,27 


1450,925 100. 
Wenn man nun zur Zusammensetzung der wasser- 
freien Asparaginsäure 8C+2N+10H+60 
2 At. Ammoniak addirt 2N+ 6H 
so erbält man SCH4N-+I16H-+60 


oder genau die Zusammensetzung des wasserfreien Aspa- 
ramids. 

Die zwei Atome Wasser, welche diese Verbindung 
im krystallisirten Zustande enthält, gingen demnach bei 
ihrer Zerlegung in Ammoniak und Asparaginsäure in ‘die 
Zusammensetzung .der letzteren mit über, aber diese Zer- 
setzung geht vor sich, ohne dafs die Elemente des Was- 
sers zu Hülfe genommen werden müssen. | 

Daraus geht denn hervor, dafs das Asparamid zu 
der Klasse von Amiden nicht gerechnet werden darf, son- 


| 
a 
| 
Ä 
| 
ti 
| 
| 
a 
| 
i 


224 


dern es gehört einer andern an, wo eine wasserfreie 
Sauerstoffsäure mit Ammoniak zu einem Körper verbun- 
den ist, der mit Ammoniaksalzen keine Aehnlichkeit be- 
sitzt, obgleich er im Krystallisirten Zustande genau die 
Menge Wasser enthält, welche dem Atomverhiltnifs des 
Wassers in den Ammoniaksalzen entspricht, die durch 
Sauerstoffsäuren gebildet werden; allein dieses Wasser 
kann durch Wärme daraus entfe rntwerden, ohne dafs die 
Verbindung selbst geändert wird. Dieses Verhalten scheint 
mir die Ansicht von der Natur des Harnstoffs, so wie 
sie von französischen Chemikern angenommen worden 
ist, sehr in Frage zu stellen. Dumas betrachtet ihn als 
ein Amid des Kohlenoxyds; allein er entsteht durch Ver- 
bindung von Cyansäure mit Ammoniak '). Man kann ihn 
dem Asparamid ganz ähnlich zusammengesetzt. betrachten. 
Als ein Amid des Kohlenoxyds müfste er durch Verbin- 
dung des Phosgengases mit Ammoniak hervorgebracht 
werden, ein Versuch der ganz entscheidend wäre; allein 
die von John Davy dargestellte Verbindung zerfällt 
nach ihm mit Wasser sogleich in kohlensaures Ammo- 
niak und Salmiak. 

In allen Fällen besitzt der Harnstoff mit dem Aspa- 
_ yamid mehr Aehnlichkeit als mit den Amiden, so wie sich 
das letztere mit Wasser verbindet, so sehen wir in den 
Verbindungen des Harnstoffs mit Säuren dieses Wasser 
durch Säuren vertreten. Man wird also vorläufig dem 
Asparamid seinen älteren Namen Asparagin wieder ge- 
ben müssen. 

Ein Zusammenhang oder eine Analogie des Aspara- 
gins mit dem Caffein und eine Umwandlung des letzte- 
ren in Asparaginsäure und Ammoniak läfst sich mit den 
Resultaten der angeführten Analysen nicht ferner in Ueber- 
einstimmung bringen. 


1) Der Harnstoff läfst sich auch als ein wasserhaltiges Cyan-Amid 
betrachten. Siche Annal. Bd. XIX S. 491. P. 
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